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??生体系では二核鉄錯体により酸素分子の結合や活性
化がいともたやすく行われている。このような機能
を持つ二核鉄錯体の分子設計はどのようにしたら可
能なのだろうか｡
カット：酸素化型へ
ムエリスリンの構
造。酸素分子はヒド
ロペルオキソとなり
蓼繕朏ヘはじめに
生体系には二核鉄(II)イオンにより酸素分子を2
電子還元し，生成したパーオキソ基を安定に結合し
て，酸素分子の運搬の役割をするヘムエリスリン
(Hr)¥,これとは対照的に，酸素分子をパーオキ
ソからさらに活性化し，メタンをメタノールにする
メタンモノオキシケナーゼ(MMO)など活性中心
に二核鉄錯体を含む金属タンパクがある。これらの
鉄中心は，水，ヒドロキソ，オキソ，アミノ酸側鎖
のカルボン酸イオンやイミダゾールなどを配位子と
しており，類似の機能を持つヘム鉄（ポルフィリン
鉄）であるヘモグロビンやチトクロームP450と対
比して非ヘム鉄と呼ばれている。非ヘム鉄はヘム鉄
とは異なり多様な配位環境や立体化学を取ること力ざ
できる。
ヘムエリスリンの機能モデルの構築
Hrは冒頭のカットに示したように酸素分子を2
電子還元して，一方の鉄イオンにヒドロペルオキソ
として結合する。現在このような非対称的な配位環
境を自由自在に構築し，酸素分子を可逆的に結合す
る二核鉄錯体の合成例はない。
一般に鉄(11)錯体は酸素分子により不可逆的酸化
を受け易い。そのため非ヘム鉄型酸素錯体の合成は
難しいが，北島，諸岡らやQueらはcis-"-1,2-パ
ーオキソニ核鉄錯体の合成に成功している'‘2)。た
だしこれらは低温でのみ安定であり，不可逆的酸化
に対する安定性，すなわち可逆的酸素化や酸素親和
性の制御の試みはなされていない。このような機能
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の制御にはどのような錯体設計力ざ必要なのだろう
か。
筆者等らもcis-"-1,2-パー オキソ型を取ること
が可能な二核化配位子（図1）を用いてHrの機能
モデルの合成を試みた3,4)。これら一連の二核化配
位子は，アルコキソあるいはフェノレート架橋基で
二つの鉄イオンを接近固定し，さらにカルボン酸イ
オンを架橋基として用いることにより，酸素分子と
反応可能な5配位鉄(II)錯体([Fe2(L)
(RCO2)]2+)を生成する。図2の錯体5は一方の鉄
(II)イオンに水分子を配位しているカゴ，溶液中では
水分子ｶぎ外れ5配位となる。
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図1二核化配位子と二核鉄(I1)錯体[Fe2(L)(RCO2)]z十
可逆的酸素化の制御
可逆的酸素化には鉄イオンは二価と三価の両方の
状態を可逆的に取る配位環境が必要である。また鉄
イオンカゴ三価よりも三価状態を取りやすくすれば，
不可逆的酸化をある程度抑えることができる。その
方法の一つとして二核化配位子のピリジル基やイミ
ダゾール基に立体障害となる置換基を導入すると，
Fe-N結合距離は長くなり電子供与性が低下して二
価状態がより安定となる。メチル基を4個導入した
錯体3ではFe-N結合距離は通常の錯体より約
0.1～0.2Aも長くなり二価状態が安定化している。
二価錯体1～3と酸素との反応性はメチル基の数
により大きく影響される。メチル基を導入するに従
って酸素錯体の不可逆的酸化は抑制され，錯体3で
は-40℃で可逆的酸素化が見られる。これは二核化
配位子の電子供与性の効果と同時に，メチル基によ
る立体効果，すなわち酸素結合部位を立体的に保護
する効果も働いているものと推定される。さらに大
きなフェニル基をイミダゾール基に導入した錯体4
では，可逆性はさらに向上する。
またこれらの系では，パーオキソ基は二つの鉄イ
オンを架橋しており，架橋構造も重要な効果を持
つ。二核化配位子の架橋骨格を1,3-diamino-
propanolateから,2,6-bis(aminomethyl)
phenolateに変えた錯体5は室温でも可逆的酸素化
を示すようになる。
（ 5）（5,）
図2[Fe2(L5)(C6H5CO2)]2+(5)と[Fe2(L5)(C6H5CO2)(02)]2+(5')の構造
1432 化学と工業第51巻第9号(1998）
獣
蕊
q特集広がりゆく金属錯体の化学し
雪
酸素親和性の制御
錯体3，4の酸素親和性(P1/2=6000～80000
Torrat20｡C)はHrの酸素親和性(P,/2=～2
Torrat20℃）に比べて著しく低い。ここでP]/2は
錯体の半分の量が酸素化する酸素分圧であり，値が
大きいほど酸素親和性は低い。これら錯体の酸素化
反応のエンタルピー変化は-47～－55kJmol-｣で
あり,Hrの－52kJmol-Ⅲと同程度である。しか
しエントロピー 変化は-230～－270Jmol-'K-'で
あり,Hrの－72Jmol-｣K-]に比べて非常に不利
になっており，エントロピー効果が重要であること
がわかる。しかしエントロピーを制御することは難
しい。
酸素親和性も不可逆的酸化の場合と同様に架橋骨
格の立体化学に大きく影響される。2,6-bis
(aminomethyl)phenolateを持つ錯体5のP,/2は
CH3CN中20･Cで約2TorrでありHrのそれと匹
敵している。図2に示したようにこの錯体の酸素化
前と酸素化後の構造はほとんど変化していない。す
なわち錯体5の高い酸素親和性は，すでに酸素分子
を結合するのに都合の良い立体構造をしているため
と思われる。
二核鉄イオンによる酸素分子の活性化
これら可逆的酸素化能を持つ錯体にはMMOの
ような酸素活性化能はない。可逆的酸素錯体のため
の錯体設計は，現在酸化活性種と推定されている高
原子価（鉄(1V))オキソ種への変換を抑制する方
向であり，活性化には逆の方向の錯体設計力都必要で
ある。
MM()では，下に示したようにパーオキソ種
『･2…舞些Fe3+(O2-)信･'､-F･"F･"
PeroxointermediatecompoundQ
を経て酸化活性種と推定されている高原子価（鉄
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(1V))オキソ種(compoundQ)の生成が示唆され
ている。現在のところこのcompoundQに相当す
る鉄(1V)オキソ種の合成例は報告されていない。
おわりに
上で述べたようにcis-"-1,2-パー オキソ型二核
鉄錯体の可逆的酸素化および酸素親和性の制御はあ
る程度可能になった。しかし酸素分子の活性化は未
だ成功していない。MMOでは鉄イオンの配位子と
してカルボン酸イオンが多く存在している。生体系
が好んで使っているカルボン酸イオンは，鉄(1V)
オキソ種'(compoundQ)の生成に多分必要なのだ
ろう。どのようなモデル錯体力ざ作られるのだろうか
興味深い。
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